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(54) TiUe: POLYCONDENSATES CONTAINING TETRAMETHYLPIPERIDINE GROUPS 

(54) Bezelchnung: TETRAMETHYLPIPERID3NGRUPPEN ENTHALTENDE POLYKONDENSATE 



(57) Abstract 

Pol /condensates containing tetramethylpipcridine groups of general for- 
mula (I) in which the variables have the following meaning: R*. R^ are hy- 
drogen. Ci-Ci2-alkyl. G2-C4-hydroxyalkyl. C|-C20-alkoxy. oxyl. hydroxyl. allyl, 
benzyl, formyl or a residue of formula (a). R^ is hydroxy. Ci-Cu-alkoxy, Ca-Cg- 
cycloalkoxy. Ca-Cs-cycloalkylmeihoxy, phcnoxy or a residue (b), R* is hydrogen 
or a residue (c). R* is -COOR^. -COR*. -CONR^'<> or cyano, R^ is an R^ residue, 
hydrogen or Ci-Cn-alkyl. R^ is hydrogen. Ci-Cn-alkyl. Ca-Cg-cycloalkyl, C3- 
Cg-cycloalkylmcthyl or phenyl. R* is hydrogen. Ci-Cg-alkyl. Cs-Cs-cycloalkyl. 
Ca-Cj-alkcnyl or phenyl, which can be substituted by one to three methyl or 
ethyl residues. Ci-C4-alkoxy residues. Ci-C4-alkoxycarbonyl residues, halogens, 
hydroxy groups, phenoxy groups, phenyl groups, tolyl residues or xylyl residues. 
R9, R>o are hydrogen. Ci-Ci2-alkyi. Cs-Cg-cycloalkyI or phenyl, which can be 
substituted by one to three methyl or ethyl residues, Ci-C4-alkoxy residues. Ci- 
C4-alkoxycarbonyl residues, halogens, hydroxy groups, phenoxy groups, phenyl 
groups, tolyl residues or xylyl residues. X is oxygen, sulphur or -NR'-, A is 
C2-C3<y-alkylcne, wherein non-adjacent CH2 groups can be replaced by oxygen. 
Cj-Cg-cycloalkylcne. Ca-Cg-cycloalkyl-bismediylene, phenylene, biphenylcnc or 
the residues (d), (e). (0, (g) or (h). (i) or 0) in which n means 2 to 12. m means 
1 to 2 000 and o means 2 or 3. 
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(57) Zusammenfassung 



ha ben: 



Tctramcthylpipcridingruppcn enthaltcndc Polykondcnsatc dcr allgemcinen Formcl (I), in der die Variablen die folgcndc Bedcutune 
RK R2 Wasserstoff. Ci-Cn-Alkyl. C2-C4-Hydroxyalkyl, Ci-C20-Alkoxy. Oxyl. Hydroxyl, Allyl. Benzyl, Formyl oder cin Rest der 
Fonnel (a), Hydroxy, Ci-Ci2-Alkoxy, Ca-Cs-Cycloalkoxy, Ca-Ca-Cycloalkylmethoxy, Phenoxy oder ein Rest (b). R^ Wasserstoff oder ein 
Rest (c), R5 -COOR8, -COR9. -CONR^R"© oder Cyano. R« cin Rest R5, Wasserstoff oder Ci-Ci2-Alkyl R^ Wasserstoff, Ci-Cu-Alkyl C3. 
Q-CycloalkyI, Cs-Cg-Cycloalkylmethyl oder Phenyl. R^ Wasserstoff, Ci-Cs-Alkyl, C3 -Cg-Cycloalkyl. Cj-Cs-Alkenyl oder Phenyl welches 
durch cm bis drei Methyl- oder Eihylreste, Ci-O-Alkoxyreste. Ci-C4-Aikoxycarbonylreste, Halogene, Hydroxygruppen, Phenoxygruppen 
Phcnylgruppen, Tolylrestc oder Xylylreste substituiert sein kann, R^ R»o Wasserstoff. Ci-Cu-Alkyl, Cs-Cg-Cycloalkyl oder Phenyl welches 
durch em bis drei Methyl- oder Ethylrcstc, C|-C4-Alkoxyrcstc. Ci-C4-AlkoxycarbonyIreste. Halogcne, Hydroxygruppen, Phenoxygruppen 
Phenylgruppen. Tolylrestc oder Xylylreste substituiert sein kann. X Sauerstoff. Schwefel oder -NR^.^ ^ C2-C3o-AlkyIen wobei nicht 
bcnachbarte CHa-Gmppen durch Sauerstoff crsctzt sein kOnnen. Ca-Cs-Cycloalkylcn, Ca-Cg-Cycloalkyl-bismcthylen, Phenylen Biphenylen 
Oder Restc (d). (c). (0, (g) oder (h), (i) oder (J), in dencn n 2 bis 12, m 1 bis 2000 und o 2 oder 3 bcdeuten 
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Tetramethylpiperidingruppen enthaltende Polykondensate 
Beschreibung 

Gegens-and der vorliegenden Erfindung sind Tetramethylpiper idin 
gruppen enthaltende Polykondensate der allgemeinen Formel I 



10 



15 




CH3 O 



N CH= C— C — X — 



I 



20 



in der die Variablen die folgende Bedeutung haben: 

Ri, r2 wasserstoff, Ci - C12 - Alkyl , C2 - C4 - Hydroxyalkyl , 

Ci-C2o-Alkoxy, Oxyl, Hydroxyl , Allyl, Benzyl, Formyl oder 
ein Rest der Formel 



CH- 



R5 



25 



R3 



30 



R6 

Hydroxy, Ci -C12 -Alkoxy , C3 -Ca -Cycloalkoxy , Cs-Ce-Cyclo- 
alkylmethoxy , Phenoxy oder ein Rest 



XH 



35 



r4 Wasserstoff oder ein Rest 

O CH3 CH3 O 

II I I li , 
C C = CH N (CH2)n N CH==C C O 



40 




CH3 H3C 



CH3 



H3C 




N 
I 

R2 



^CH3 
CH3 



45 R5 



-COOR8, -C0R9, -CONR9rio Oder Cyano, 
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ein Rest , Wasserstoff oder - Ci 2 - Alkyl , 



R"^ Wasserstoff, Ci -C12 - Alkyl , C3 -Cg -Cycloalkyi , C3-C8-Cyclo- 

alkylmethyl oder Phenyl, 

5 

r8 Wasserstoff, Ci-Cs-Alkyl, Cs-Ce -Cycloalkyi, C3 -C5 - Alkenyl 

Oder Phenyl, welches durch ein bis drei Methyl- oder 
Ethylres te, Ci -C4 - Alkoxyres te, Ci - C4 - Alkoxycarbonyl res te, 
Halogene , Hydroxygruppen , Phenoxygruppen , Phenylgruppen , 
10 Tolylreste oder Xyiylreste substituiert sein kann, 

r9, Rio Wasserstoff, Ci -C12 - Alkyl , C5 - Ce - Cycloalkyl oder Phenyl, 
welches durch ein bis drei Methyl- oder Ethylres te, 
Ci -C4 - Alkoxyreste/ Ci -C4 - Alkoxycarbonylreste, Halogene, 
15 Hydroxygruppen , Phenoxygruppen, Phenylgruppen, Tolylreste 

Oder Xyiylreste substituiert sein kann, 

X Sauerstoff, Schwefel oder -NR^- 

20 A C2 -C30 - Alkylen, wobei nicht benachbarte CH2-Gruppen durch 

Sauerstoff ersetzt sein konnen, C3 -Cs -Cycloalkylen, 
C3 -Ca -Cycloalkyl -bismethylen, Phenyien, Biphenylen oder 
folgende Reste 



30 




35 



40 



45 
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10 

CH3 "CH3 

15 in denen 

n 2 bis 12 

m 1 bis 2 000 und 

20 

o 2 Oder 3 

bedeuten . 




oaer 



25 Weiterhin betrifft die Erfindung Tetramethylpiperidingruppen ent- 
haltende 2 -Methyl - 3 - aminoacrylate der allgemeinen Formel II 



CH3 0 

C C O 

II 




in welcher die Variablen die oben angegebene Bedeutung haben, die 
Herstellung der Polykondensate I und der Tetramethylpiperidin - 
40 gruppen enthaltenden 2 -Methyl - 3 -aminoacrylate, die Verwendung der 
Polykondensate zum Stabilisieren von organischem Material sowie 
gegen die Einwirkung von Licht, Sauerstoff und Warme stabilisier- 
tes organisches Material, welches die Polykondensate I enthalt. 

45 Organisches Material; insbesondere Kunststoffe und Lacke, wird 
bekanntermalien schnell durch die Einwirkung von Licht, Sauerstoff 
und Warme zerstort. Diese Zerstorung zeigt sich ublicherweise in 
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Vergilbung , Verf arbung , RiBbi Idung oder Versprodung des 
Materials. Mit Lichtschutzmi tteln und S tabilisatoren soli daher 
ein 2uf riedens tellender Schutz gegen die Zerstorung von organi- 
schem Material durch Licht, Sauerstoff und Warme erzielt warden. 

5 

Aus WO- 9311111 sind Tetramethylgruppen enthaltende Polykondensate 
bekannt , die P - Aminoacrylsaurees tergruppen en thai ten und als S ta - 
bil isatoren fur organisches Material , insbesondere fur Kuns t - 
s to f f e , Verwendung f i nden . 

10 

Die bekannten Tetramethylgruppen enthal tenden Polykondensate las - 
sen jedoch hinsichtlich ihrer Vertraglichkei t mit verschiedenen 
Kuns ts toff en sowie besonders hinsichtlich der Dauer ihrer Schutz - 
wirkung noch zu wunschen ubrig . 

15 

Die Aufgaben der vorliegenden Erf indung war es daher, Stabilisa- 
toren fur organisches Material berei tzus t ellen , welche einen wir- 
kungsvolleren Schutz mi t sich bringen und insbesondere eine lange 
Schu t zwi rkung auf wei s en . 

20 

DemgemaB wurden die eingangs beschriebenen Polykondensate der 
allgemeinen Formel I gef unden . 

Als Ci -Ci2 - Alkylres te fiir , r2 , r6. r7 ^ r9 ^j^d R^^ kommen 
25 beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso- 
Butyl, sec. -Butyl, tert, -Butyl, n-Amyl, iso-Amyl, sec.-Amyl, 
tert.-Amyl, Neopentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, 2 - Ethylhexyl , 
n-Nonyl, iso-Nonyl, n-Decyl, n-Undecyl, und n-Dodecyl in Be- 
tracht . 

30 

Als Ci-Cs" Alkylres te kommen z. B, die entsprechenden oben ge- 
nannten Alkylreste in Betracht. 

Geeignete Ci -C20 * Alkoxygruppen fiir Ri, r2 und R^ enthal ten 
35 beispielsweise die oben genannten Alkylreste sowie n-Tridecyl, 

iso-Tridecyl , n- Tetradecyl , n - Pentadecyl , n-Hexadecyl, n-Heptade- 
cyl n-Octadecyl, n-Nonadecyl oder Eicosyl sowie deren verzweigte 
Isomere oder auch Gemische verschiedener dieser Alkylreste. 

40 Als C3 -Ce -Cycloalkylgruppen fur R"^ und R® kommen beispielsweise 

Cyclopropyl , Cyclobutyl , Cyclopentyl , Cyclohexyl , Cycloheptyl und 
Cyclooctyl in Betracht. Auch als Cycloalkoxygruppen fur R^ , als 
Cycloalkylmethoxygruppen fur R^ sowie als Cycloalkylmethylgruppen 
fur R*^ kommen Reste in Betracht, welche diese Cycloalkylgruppen 

45 enthal ten. 
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Als Reste R9 und R^-O kommen beispielsweise Cyclopentyl, Cyclo- 
hexyl, Cyclohepnyl und Cyclooctyl in Betracht. 

Als C3-C5-Alkenylgruppen fur R^ konunen beispielsweise die ver- 
5 schiedenen isomeren Propenyl - , Butenyl - und Penteny Ires ce in Be- 
tracht . 

Als Reste R- und R^ kommen weiterhin C2 - C4 'Hydroxyalkylres te in 
Betracht, wie die verschiedenen Isomere von Hydroxyethyl , 
10 Hydroxypropyl und Hydroxybutyl . 

Als Briickenglieder A kommen beispielsweise C2 - C30 ' Alkylen , wie be- 
sonders Ethylen und die linearen Isomere von Butylen, Hexylen, 
Octylen, Decylen und Dodecylen in Betracht. Besonders bevorzugt 
15 ist der 1,2 -Ethylen- und der Hexamethylenrest . Bevorzugter Cyclo- 
alkylenrest A ist der Cyclohexylenres t . 

Bevorzugte Te tramethylpiper idingruppen enthaltende Polykondensate 
I sind solche, in denen R\ und r2 Wasserstoff, Methyl, Formyl , 
20 Oxyl Oder einen Rest der Formel -CR6=CH-R5 bedeuten. 

Weiterhin sind Tetramethylpiperidingruppen enthaltende Poly- 
kondensate I bevorzugt, in denen m eine Zahl zwischen 3 und 150 
ist . 

25 

Ebenfalls bevorzugt sind Polykondensate I, in denen A 
C2 "C20 -Alkylen oder eine Gruppe 



30 




CH3 CH3 H3C CH3 



35 

bedeutet . 

Als synthetische Vorstufen fur die Polykondensate I konnen Tetra- 
40 methylpiperidingruppen enthaltende 2 -Methyl - 3 - eiminoacrylate der 
allgemeinen Formel II dienen. Von den 2 -Methyl - 3 - aminoacrylatde - 
rivaten II sind solche bevorzugt, in denn R'^ Wasserstoff oder 
Ci-Ci2-Alkyl bedeutet. 

45 
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Ein erf indungsgem^Bes Verfahren zur Herstellung von Tetramethyl - 
gruppen enthal tenden 2 -Methyl - 3 - aminoacryia ten der allgemeinen 
Formel II ist dadurch gekennzeichnet , daB man Tetramethyl - 
piperidin enthaltende Diamine der allgemeinen Formel III 



10 



H- 



N (CH2)n N ^ 




I/CH3 H3C 



N 



CH3 




H3C 



N 



R2 



-CH3 
'CH3 



III 



15 mit 2 - Formylpropionsaurederivaten der allgemeinen Formel IV 



H 

I 

0= c 



CH3 o 

I II 

CH — C • 



IV 



20 



umsetz t . 



Die Umsetzung wird vorzugsweise in einem organischen Losungs - 
25 mittel durchgef uhrt , welches gleichzeitig als Wasserschlepper 
dient . Durch azectrope Destination wird die Kondensation unter- 
stutzt. Temperatur und Druck sind fur die Reaktion keine 
kritischen Parameter. Die Reaktion wird iiblicherweise zwischen 
20 und ISQOC durchgef uhrt , vorzugsweise bei der Siedetemperatur 
30 des Azeotrops. 

Als inerte organische Losungsmi ttel fur diese Umsetzung kommen 
2. B. Aroma ten wie Benzol, Toluol, Xylol, Mesitylen, Chlorbenzol, 
Nitrobenzol Oder Dichlorbenzol , Ether wie Glykoldimethylether , 

35 Glykoldiethylether oder Methyl-tert . -butylether , Etherole wie 

Glykolmonomethylether , Glykolmonoethylether oder Glykolmonobutyl - 
ether. Amide wie Dimethyl formamid oder Dimethylacetamid, Ester 
wie Essigsciurebutylester , Essigsaureethylester , Propionsaureme- 
thylester, Benzoesauremethylester oder Benzoesaureethylester oder 

40 Alkohole wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, iso-Propanol , n- 
Butanol, iso-Butanol, tert . -Butanol oder Glykol in Betracht. 

Unter den Reaktionsbedingungen wird der Piperidins ticks toff nicht 
zur Reaktion gebracht. Die Einfuhrung der Substituenten R^ und R^ 
45 kann daher auch nach der Umsetzung mit der Verbindung IV erfol- 
gen, beispielsweise durch Umsetzung mit Acetylencarbonsaurestern , 
wie in DE-A-4140304 beschrieben, durch Alkylierung mit Alkyl - 
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halogeniden, beispielsweise unter den Bedingungen der Leukart- 
Wailach-Reaktion, durch Formylierung mit Ameisensaure/Essigsau - 
reanhydrid Oder durch Oxidation mit Wassers tof f peroxid zum 
N-Oxyl . 

Ein erf indungsgemaBes Verfahren zur Herstellung von Tetramethyl- 
piperidingruppen enthaltenden Polykondensa ten I gemaB den An- 
spruchen 1 bis 4 ist dadurch gekennzeichnet , da6 man Verbindungen 
der allgemeinen Formel II 

CH3 CH3 

.. . II 

r7_ o C C =CH N (CH2) n = ^ ^ ^ ^ 



II 




15 ^^C^f ]^CH3 H3C 

H3C I CH3 



20 mit Verbindungen der allgemeinen Formel V 




HX A XH 

25 in der die Variablen die oben angegebene Bedeutungen haben, in 
der Schmelze oder in einem inerten Losungsmi ttel umsetzt und da - 
bei die entstehenden fluchtigen Produkte R^OH abdestilliert . 

Diese Kondensationsreaktion kann 2. B. wie die oben geschilderte 
30 Reaktion in den genannten inerten organischen Losungsmi tteln 

durchgefiahrt werden. Vorzugsweise wird die Reaktion jedoch in der 
Schmelze bei Temperaturen von 120^ - 2 60^0 , besonders bevorzugt 
bei 160° - 240^0 in Gegenwart eines Katalysators durchgef uhrt . 

35 Als Katalysator sind beispielsweise Tetraalkylorthoti tanate, 

Z inn -Verbindungen wie Dialkylzinnacetat oder Zinnoxid, basische 
Verbindungen wie Alkalimetallalkoholate, insbesondere Natrium- 
methylat sowie Lithium- oder Natriumamid geeignet. 

40 Die Katalysatoren werden ublicherweise in Konzentrationen 

zwischen 0,01 und 10 mol-%, bevorzugt zwischen 0,1 und 5 mol-%, 
jeweils bezogen auf die Molmenge der Komponente II, eingesetzt. 

Die Polykondensationsreaktion kann z, B. in ublichen Ruhr- 
45 reaktoren durchgef uhrt werden, Bevorzugt nimmt man die Umsetzung 
jedoch in Knetern oder Ein- oder Doppelschneckenextrudern vor. 
Die bei der Reaktion entstehenden Reaktionsprodukte wie Methanol 
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Oder Ethanol werden dabei vorzugsweise kont inuier lich , unter Nor- 
maldruck Oder unter vermindertem Druck, abdes tilliert . 

Die erf indungsgemaften Polykondensate I finden Verwendung als 
5 S tabi 1 isatoren von organischem Material gegen die Einwirkung von 
Licht, Sauerstoff und Warrne. 

Insbesondere eignen sich die erf indungsgemaBen Polykondensate I 
zur S tabilisierung von Kunststoffen und Lacken. 



10 



15 



Die erf indungsgemaBen Polykondensate zeichnen sich neben ihrer 
geringen Migrationsneigung insbesondere durch ihre gute Kompati 
bilitat mit verschiedenen Kunststoffen sowie durch die lange 
Dauer ihrer Schutzwirkung aus . 

Beispiele 



Beispiel 1: 
2 0 Hers t el lung der Verbindung 



25 




30 

394 g N,N' -Bis- (2, 2/6, 6 - tetrame thyl - 4 -piperidyl ) -1, 6 -hexandiamin 
wurden in 1500 ml Toluol bei SO^C gelost. Dann wurden langsam 255 
g 2 -Formylpropionsauremethylester zudosiert, wobei die Innentem- 
peratur kraftig anstieg. Nach Zulaufende wurden weitere 3 Stunden 

35 cim Wasserauskreiser gekocht, wobei insgesamt 36 ml Wasser abge- 
trennt wurden. Die Reaktionsmischung wurde unter Ruhren auf lO^^C 
abgekuhlt, das ausgefallene Produkt wurde abgesaugt, mit 500 ml 
Petrolether geiwaschen und anschlieBend im Vakuum bei SO^C getrock- 
net. Die Rohausbeute betrug 535 g. Nach Umkris tallisation aus 

40 Essigester erhielt man 511 g farbloses Wertprodukt 

Ausbeute 87 % 
Schmelzp, 163 - 164^0 



45 
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Herstellung der Verbindung 
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10 



15 



Me02C 



N {CH2) 6 N 



CH3 I 

H3C ^^^^^j^CH3 H3C 
H3C ^ CH3 H3C 

CH2 



CH2 

I 

COOC2H5 



C02Me 




CH3 
CH3 
CH3 



N 
I 

CH2 

I 

CH2 



COOC2H5 



20 



59 g der Verbindung aus Beispiel 1 wurden in 100 ml Echanol ge- 
lost und auf SO^C erwarmt, Dann wurden 24 g Propiolsaureethyles ter 
zugetropft und weitere funf Stunden unter RiickfluB erhiczt. Nach 
dem Abkiihlen wurde das auskr is tallisierte Produkt abgesaugt und 
mit Petrolether gewaschen. Man erhielt 71,2 g Rohprodukt 
(Schmelzp, 160 - 162oc) , welches aus Methanol umkris tallisiert 
wurde . 



25 



Ausbeute: 72 % 
Schmelzp. 163 ■ 



1640C 



30 



Beispiel 3 : 



Herstellung der Verbindung 



35 



Me02C> 



40 



N (CH2)6 

CH3 1^ 

CH3 ^11 ^CH3 CH3 

CH3 J "CH3 CH3 

CH3 



N 



N 
1 

CH3 



C02Me 



"3 1^^ I 



CH3 
CH3 
CH3 



29,5 g der Verbindung aus Beispiel 1 wurden mit 23,0 g Ameisen- 
45 saure vermischt und 20 min geruhrt, wobei die Temperatur auf 3S^C 
anstieg. Dann wurden 9,72 g 37%ige Formaldehydlosung langsam 



NSOOCIO:<WO 9749751 A1> 



wo 97/49751 

zugetropf t 
geriihrt . 
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10 



15 



10 



AnschlieBend wurde noch zwei Stunden bei 95 - 100^0 



Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wurden 150 ml Eiswasser 
5 zugesetzt, der pH-Wert mit 10%iger Natronlauge auf 9,5 einge- 
stellt und zweimal mit Methylenchlorid extrahiert. Nach dem 
Trocknen uber Na triumsulf at wurde das Lcsungsmi t tel abdes t illiert 
und der Riickstand durch Chromatograf ie an Kieselgel gereinigt. 
Man erhielt 16 g eines leicht gelblichen Oles, 
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Beispiel 4 

Herstellung des Polykondensats 

ii II 

— C — C=CH — N— (CH2)6 — N — CH = C— C — O— (CH2)6— O 

I 

CH3 

CH3 




m 



25 20,5 g der Verbindung aus Beispiel 1, 5,9 g 1 , 6 - Hexandiol und 
0,1 g Natriummethylat wurden fiir 1 Stunde bei 19 O^' unter Ab - 
destillieren der fliichtigen Reaktionsproduk te geruhrt. Die er- 
starrte Produktschmelze wurde aufgemahlen. Man erhielt 29 g Poly- 
mer. 

30 

Analog wurden die folgenden Beispielversuche durchgefuhrt 



35 



40 



Beispiel 


Reaktionszei t 
[Stunden] 


Temperatur 
[°C] 


k-Wert 
[2%ig; CH2CI2) 


Molmasse 
osmometrisch 


4 


1 


190 


13 ,9 


1200 


5 


4 


190 


15,5 


1700 


6 


7 


160 


16,8 


2300 


7 


1 


220 


24,9 


4000 


8 


7 


220 


29,5 


7600 


9 


7 


190 


21,6 


3300 


10 


4 


160 


19,9 


2600 


11 


4 

+ 1 (SOmbar) 


160 


27,3 


6400 



45 
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Beispiel 12 
Vergleichsversuch 



5 0,1 Gew.-% des S tabi 1 isators aus Beispiel 7 bzw. 0.1 Gew, -% der 
Verbindung 



10 



15 




(Herstellung siehe DE-A- 4139606) wurden in Polyethylen vom Typ 
20 Lupolen® 1840 D (Hersteller BASF AG, Ludwigshaf en) durch einmali 
ges Extrudieren bei 220^0 Masse temper a tur im Polymer gelost und 
das anfallende Granulat zu einer 200 fim dicken Folie bei 220^0 
verpresst. Die Folienpriif korper wurden in einem Schnellbewi tte - 
rungsgerat vom Typ Xenotest 1200 auf ihre Licht- und Wetterecht- 
25 heit getestet. Ein MaB fiir den photooxidativen Abbau des Polyme- 
ren ist die T^Dhangigkei t der mechanischen Eigenschaf ten des Pruf 
korpers von der Bewi t terungszei t . Gemessen wird die Zeit bis zur 
Versprodung der Folie. Die Vergleichsverbindung war bereits nach 
3000 Stunden, die Verbindung aus Beispiel 7 erst nach 4000 Stun- 
3 0 den versprodet. 
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40 



45 
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Patentanspruche 

1. Tetramethylpiperidingruppen enthaitende Polykondensa te der 
5 allgemeinen Formal I 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



O CH^ 



CH3 O 



r3 c C= CH N (CH2)n N CH=C— C — X- 




CH. H3C 



CH3 




N 



H3C 



CH3 
CH3 



Rl r2 
in der die Variablen die folgende Bedeutung haben: 



I 

m 



R1,R2 



Was sers toff , Ci -C12- Alkyl , C2 -C4 - Hydroxyalkyl , 
Ci-C20-Alkoxy, -Oxyl, Hydroxyl , Allyl, Benzyl, Formyl 
Oder ein Rest der Formel 



CH' 



R5 



R3 



R4 



O CH3 



It 



R6 



Hydroxy, Ci -C12 * Alkoxy , C3 -Cs -Cycloalkoxy , C3 -Ce -Cy- 
cloalkylmethoxy , Phenoxy oder ein Rest 



XH 



Wasserstoff oder ein Rest 

CH3 O 

I II 

= c — c — o — R7 



C C=CH N (CH2)n N CH 



H3C 
H3C 




N 



Rl 



CH3 H3C, 
H3C 




N 



R2 



CH3 
CH3 



r5 -COORS, -C0R9, -CONR^R^o Oder Gyano, 

R^ ein Rest R^, Wasserstoff oder Ci -C12 - Alkyl , 
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Wasserstoff, Ci -C12 * Alkyl , C3 - Ca - Cycloalkyl , 
C3 -Cs-Cycloalkylmethyl Oder Phenyl, 

r8 Wasserstoff, Ci-Ce-Alkyl, Cs -Ce -Cycloalkyl , 

5 C3 -C5 -Alkenyl oder Phenyl, welches durch ein bis drei 

Methyl- Oder Ethylreste, -C4 -Alkoxyresce, 
Ci -C4 -Alkoxycarbonylreste, Halogene, Hydroxygruppen , 
Phenoxygruppen, Phenylgruppen , Tolylreste oder Xylyl - 
reste substituiert sein kann, 

10 

r9, Rio Wasserstoff, Ci - C12 - Alkyl , C5 - Cq - Cycloalkyl oder 
Phenyl, welches durch ein bis drei Methyl- oder 
Ethylreste, Ci -C4 -Alkoxyreste, Ci -C4 - Alkoxycarbonyl - 
reste, Halogene, Hydroxygruppen, Phenoxygruppen , 
15 Phenylgruppen, Tolylreste oder Xylylreste sub- 

stituiert sein kann, 

X Sauerstoff, Schwefel oder -NR^- 

20 A C2-C3o-Alkylen, wobei nicht benachbarte CH2-Gruppen 

durch Sauerstoff ersetzt sein konnen, Ca-Cs-Cyclo- 
alkylen, C3 -Ca -Cycloalkyl -bismethylen, Phenylen , 
Biphenylen oder folgende Reste 



25 



H3C^ /CH3 H3C^.^CH3 





CH2— . I ^— </ y-CHf- 




30 



CK3 



CH3 



35 



40 



45 
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CH2 CH2 N CH2 CH2- 



10 




Oder 



15 



in den en 



n 



2 bis 12 



m 



20 



1 bis 2 000 und 



2 Oder 3 



bedeuten . 

25 2. Tetramethylpiperidingruppen enthaltende Polykondensa te nach 
Anspruch 1, in denen und Wasserstoff, Methyl, Formyl , 
Oxyl Oder einen Rest.der Formel -CR^=CH-r5 bedeuten. 

3. Tetramethylpiperidingruppen enthaltende Polykondensate nach 
30 Anspruch 1 Oder 2, in denen m eine Zahl zwischen 3 und 150 

ist . 



35 



Tetramethylpiperidingruppen enthaltende Polykondensate nach 
den Anspruchen 1 bis 3, in denen A C2 -C20 " Alkylen Oder eine 
Gruppe der Formel 



40 




CH3 CH3 



H3C CH3 



bedeutet . 

45 

5. Tetramethylpiperidingruppen enthaltende 2 -Methyl -3 -aminoacry - 
late der allgemeinen Formel II 



8NSDOC10:<WO 9749751 Al> 
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15 



r7— 



O 
ii 

-c- 



CH3 



10 



15 



7 . 



20 



25 



30 



■C=CH N (CH2)n 



CH3 H3C 



N 
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CH3 O 

I II 

CH = C C 0 R"^ 





-CH3 
'CH3 



Rl r2 
in welcher die Variablen die oben angegebene Bedeutung haben . 

Tetramethylpiperidingruppen enthaltende 2 -Me thyl - 3 - aminoacry - 
late nach Anspruch 5, in denen R"^ Wasserstoff oder 
Ci-Ci2-Alkyl bedeutet, 

Verfahren zur Hersteliung von Tetramethylpiperidingruppen 
enthaltenden 2 -Methyl - 3 - aminoacrylaten der allgemeinen Fcrmel 
II gemaB Anspruch 6 , ■ dadurch gekennzeichnet , dafi man Tetra- 
methylpiperidin enthaltende Diamine der allgemeinen 
Formel III 

H N (CH2)n N H 



H3C 




CH3 H3C 



N 



Rl 



CH3 



H3C 




III 



m 



it 2 - Formylpropionsaurederivaten der allgemeinen Formel IV 



35 



H CH3 O 
I I II 



IV 



umsetzt . 

40 8. Verfahren zur Hersteliung von Tetramethylpiperidingruppen 

enthaltenden Polykondensaten I gemafi den Anspriichen 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet , dafi man Verbindungen der allgemeinen 
Formel II gemaS Anspruch 5 



45 
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10 



CH3 O 

C C O 

II 



R2 

mit Verbindungen der allgemeinen Formel V 
HX A XH 



V 



15 in der die Variablen die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

in der Schmelze Oder in einem inerten Losungsmi ttel umsetzt 
und dabei die entstehenden fluchtigen Produkte R'^OH ab- 
des tilliert . 

20 9. Verwendung der Polykondensa re gemafi den Anspriichen 1 bis 4 

zum S tabiiisieren von organischem Material gegen die Einwir- 
kung von Licht, Sauerstoff und Warme, 

10. Verwendung der Polykondensate nach Anspruch 9 zum Stabilisie 
25 ren von Kunststoffen und Lacken. 

11. Gegen die Einwirkung von Licht, Sauerstoff und Warme stabili- 
siertes organisches Material enthaltend als S tabilisatoren 
Polykondensate gemaB den Anspruchen 1 bis 4 in zur Stabili- 

3 0 sierung geeigneter Menge. 
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40 
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